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Abstract (Basic) : EP 501227 A 

Compsn. is obtd. by mechanically working the copolymer obt 

d. by 

soln. polymerisation in a hydrocarbon solvent and the silica. 

The 

copolymer contains 5-50% of the aromatic vinyl cpd. and has a 
Tg of 0 

to -80 deg. C. 100 pts. wt . of the copolymer are mixed with 30 
-150 pts. 

wt. of the silica having a BET surface of 100-250 m2/g, a CTAB 
surface 

of 100- 250 m2/g, a DBP oil absorption of 150-250 ml/lOOg and 

an 

aggregate mean projected area higher than 8500nm2 before mixin 
g and 

7000-8400 nm2 after mixing. The mixing is effected with conven 
tional 

additives, except the vulcanisation system, and involves a the 
rmal step 

reaching a max. temp, of 130-180 deg. C. for a period dependin 
g on the 

chosen temp., the nature and volume of the constituents, and i 
n the 

range of 10 seconds and 20 mins . , this step is followed ;by a 
finishing 

step in which the vulcanisation system is added with mechanica 
1 working 

at a temp, below the vulcanisation temp. . Also claimed are (i) 
a tyre 

tread comprising the compsn. and (ii) prepn. of the compsn. . 

ADVANTAGE - Tyre treads made with the compsn. have all th 

e known 

advantages imparted by silica and all those obtd. when C black 
is used. 

The tyre can be used in all seasons, has low rolling resistanc 

e , good 

wear resistance, reduced noise and good adherence to road surf 
ace under 
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dry, wet or snow condition 
Abstract (Equivalent) : EP 501227 B 

A sulphur-vulcanisable rubber composition having a base of 

a 

copolymer of conjugated diene and an aromatic vinyl compound c 
ontaining 

silica as reinforcing filler, characterised in that it is obta 
ined by 

mechanical working of a copolymer of conjugated diene and an a 
romatic 

vinyl compound prepared by polymerisation in solution in a hyd 
rocarbon 

solvent and having a total content of aromatic vinyl compound 

of 

between 5% and 50% and a glass transition temperature (Tg) of 
between 0 

deg.C and -80 deg.C and 30 to 150 parts by weight to 100 parts 

by 

weight of elastomer of a silica having a BET surface area of b 
etween 

100 and 250 m2/g, a CTAB surface area of between 100 and 250 m 
2/g, an 

oil absorption measured in DBP of between 150 and 250 ml/lOOg, 
and an 

average projected area of the aggregates of more than 8500 nm2 
before 

use and between 7000 and 8400 nm2 after thermomechanical mixin 
9/ as 

well as the additives conventionally used, with the exception 
of the 

vulcanisation system, comprising at least one thermal step hav 
ing a 

maximum temperature of between 130 deg.C and 180 deg.C for a s 
uitable 

period of time which is a function of the temperature selected 
for the 

mechanical working and of the nature and volume of the compone 

nts 

subjected to the said thermomechanical working, and which is b 
etween 10 

seconds and 20 minutes, followed by a finishing step during wh 
ich the 

vulcanisation system is added by mechanical working at a tempe 
rature 

below the vulcanisation temperature. 
(Dwg.0/0) 

Abstract (Equivalent) : US 5227425 A 

Rubber compsn. is produced by soln. copolymerisation of a 
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conjugated diene and an aromatic vinyl cpd. (5-50 wt . ) in a hy 
drocarbon 

solvent, to obtain the base polymer (tg 0 to -80 deg.C; the ra 
w polymer 

(100 pts. wt) is then heated and mixed with finely divided sil 

ica 

(30-150 pts. wt) and the usual additives (excluding vulcaniser 
s) at up 

to 13 0-180 deg.C for 10-1200 s; then cooling and addn. of a vu 
lcanising 

agent at temps, below the vulcanisation temp. The silica has B 

ET 

surface area 100-250 m2/g, CTAB surface area 100-250 m2/g and 

DEP 

absorption 1.50-2.50 cm3/g; its initial mean particle projecte 
d area is 

more than 8,500 nm2 but 7,000-8,400 nm2 after processing. 

USE - The prods, are improved rubbers for the prodn. of h 

igh 

performance motor tyres suitable for all weathers 
Dwg. 0/0 
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© Composition de caoutchouc et enveloppes de pneumatiques a base de ladite composition. 

© Composition de caoutchouc vulcanisable au soufre obtenue par travail thermo-mecanique d'un copolym&re 
de dtene conjugue et d'un compost vinyle aromatique prepare par polymerisation en solution dans un solvant 
hydrocarbone, ayant une teneur globale en compose vinyle aromatique comprise entre 5 % et 50 % et une 
temperature de transition vitreuse (Tg) comprise entre 0'C et -80 °C avec 30 a 150 parties en poids pour 100 
parties en poids d'elastomere d'une silice presentant une surface BET comprise entre 100 et 250 m 2 /g, une 
surface CTAB comprise entre 100 et 250 m 2 /g, une prise d'huile mesur^e en DBP comprise entre 150 et 250 
ml/100 g et une aire projet^e moyenne des agr^gats supeVieure a 8500 nm 2 avant mise en oeuvre et comprise 
entre 7000 et 8400 nm 2 apres meiangeage thermo-mecanique ainsi que !es additifs conventionnellement utilises, 
a (Exception du systeme de vulcanisation soufre, comportant au moins une etape thermique atteignant une 
temperature comprise entre 130*C et 180*C pendant une duree appropriee comprise entre 10 secondes et 20 
minutes qui est fonction de la temperature choisie pour effectuer le travail m£canique et de la nature des 
constituents soumis au travail mecanique suivie d'une etape de finition consistant en ('incorporation du systeme 
de vulcanisation par travail mecanique a une temperature inf^rieure a la temperature de vulcanisation. 
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La present invention a pour objet une composition de caoutchouc a base d'un copolymers de dien 
conjugue et d'un compose" vinyte aromatique vulcanisable au soufr comportant d preference a titr de 
charge majoritaire de la silice, utilisable pour la fabrication d f enveloppes de pneumatiques performantes en 
toutes saisons. 

5 Depuis que les economies de carburant et la lutte contre les nuisances crepes par les vehicules a 
moteur sont devenues une priorite, Tobjectif des concepteurs de pneumatiques est de realiser un 
pneumatique possedant a la fois une tres faible resistance au roulement, une excel lente adherence tant sur 
sol sec que sur sol humide et enneige, une tres bonne resistance a I'usure et enfin un bruit de roulement 
reduit. 

w De nombreuses solutions ont ete propos^es pour diminuer la resistance au roulement des pneus 
notamment en modifiant les compositions de caoutchouc utilises au niveau des bandes de roulement des 
pneus. Ainsi pour les compositions de caoutchouc renforc£es a I'aide de noir de carbone, il a €t§ propose 
dans un premier temps de reduire le taux de noir de carbone. Puis il a ete propose comme dans le brevet 
US 4 822 844 d'utiliser un noir de carbone possedant des caracteristiques precises exprimees par une 

75 surface specifique d'absorption de Tiode (IA) et d'azote (N2SA) ainsi que par une taille moyenne des 
particules de noir bien definies. Une autre solution decrite dans le brevet US 4 866 131 proposait d'utiliser 
comme composition de bande de roulement un copolymere de butadiene et de styrene prepare en solution 
et de faible masse moleculaire en melange avec un autre copolymere conventionnel prepare en solution ou 
en emulsion. Enfin, il a ete propose dans le brevet US 4 894 420 d'utiliser une bande de roulement 

20 constituee d'un coupage de cis 1 ,4-polyisoprene et d'un copolymere diene/acrylonitrile. Cependant aucune 
des solutions proposees jusqu'ici ne s'est averee satisfaisante car I'ameiioration de la resistance au 
roulement s'accompagne d'une decheance d'une ou plusieurs proprietes essentielles telles qu'une reduc- 
tion de I'adherence sur sol humide et/ou enneige, une reduction de la resistance a I'usure et en outre toutes 
ces solutions sont toujours entierement dependantes du petrole. II a egalement ete propose d'utiliser a titre 

25 de charges renforgantes des charges blanches, telles que la silice, la bentonite, I'argile, I'oxyde de titane, 
du talc, etc.. qui presentent Pavantage de ne pas etre tirees du petrole et de diminuer la resistance au 
roulement des pneus ayant une bande de roulement comportant de telles charges. Cependant, ('utilisation 
de silice dans des compositions pour bandes de roulement est toujours restee exceptionnelle et ne 
representait souvent qu'une fraction minoritaire de la charge totale comme decrit dans les brevets US 4 894 

30 420 et US 4 820 751 en raison de la decheance des proprietes occasionnee notamment decheance de la 
resistance a I'usure. Pour remedier a cette situation, il a ete propose dans la demande de brevet europeen 
n * 299 074 une composition de caoutchouc comprenant de la silice a titre de charge renforgante dans des 
proportions tres larges et qui est a base d'un polymere fonctionnalise a I'aide d'un compose alcoxyle silane 
bien particulter ayant un groupe alcoxyle non hydrolysable. Toutefois, cette solution est restrictive en ce 

35 qu'elle ne permet Tutilisation que d'une famille tres precise de silanes, ce qui constitue un handicap au 
niveau d'une exploitation industrielle. 

II a ete decouvert de maniere surprenante et inattendue que la mise en oeuvre d f un copolymere de 
diene conjugue avec un compose vinyle aromatique prepare en solution avec une silice particuliere, connue 
en soi, realisee de fagon a obtenir une exceliente dispersion de la silice dans la matrice eiastomerique 

40 permet d'obtenir une composition de caoutchouc utilisable comme bande de roulement de pneumatiques 
possedant toutes les proprietes avantageuses connues procures par la silice et toutes celles habituelle- 
ment atteintes grace a I'emploi du noir de carbone. 

La presente invention a pour objet une composition de caoutchouc vulcanisable au soufre a base d'un 
copolymere de diene conjugue et d'un compose vinyle aromatique comportant de la silice a titre de charge 

45 renforgante, caracterisee en ce qu'un copolymere d'un diene conjugue et d'un compose vinyle aromatique 
prepare par polymerisation en solution dans un solvant hydrocarbone et ayant une teneur globale en 
compose vinyle aromatique comprise entre 5 % et 50 % en poids, et une temperature de transition vitreuse 
comprise entre 0*C et -80 # C mesuree par ATD et 30 a 150 parties en poids pour 100 parties en poids de 
caoutchouc d'une charge constituee d'une silice possedant une surface BET comprise entre 100 et 250 

so m 2 /g, une surface CTAB comprise entre 100 et 250 m 2 /g, une prise d'huile mesuree en DBP comprise entre 
150 et 250 ml/100 g et une aire projetee moyenne des agregats superieure a 8500 nm 2 avant mise en 
oeuvre et comprise entre 7000 et 8400 nm 2 apres meiangeage thermo-mecanique ainsi que les additifs 
conventionnellement utilises dans des compositions caoutchouteuses a I'exception du systeme de vulcani- 
sation sont soumis a un travail mecanique comportant au moins une etap thermique atteignant une 

55 temperatur maximale comprise entr 130°C et 180*C et de preference superieure a 145*C pendant une 
duree appropriee qui st fonction de la temperature choisi pour le travail mecanique, de la natur d s 
constituants et du volume soumis audit travail thermo-mecanique, puis sont soumis a une etapo de finition 
consistant a ajouter le systeme de vulcanisation soufre par travail mecanique a une temperature infeVieure a 
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la temperature de vulcanisation et preferentiellement a une temperature infgrieure a 100*C. 

La composition de caoutchouc conforme a Pinvention est particular ment adaptee pour la fabrication 
de bandes de roulement de pneumatiques destinies en particulier a equiper des vehicules de tourisme, 
des vehicul s leg rs tous terrains 4x4, d s camionnett s, des motos. Les bandes de roulement comportant 
5 la composition conforme a Tinvention peuvent etre utilis^es lors de la fabrication de pneus ou pour le 
rechapage de pneus uses. 

La composition de caoutchouc conforme a I'invention conffere a une bande de roulement d'un v^hicule 
a moteur un excellent compromis entre des proprietes contradictoires. c'est-a-dire confere simultan^ment 
une tr£s faible resistance au roulement, une adherence am^lior^e sur sol humide, une adherence ameiioree 

70 sur sol enneige, une tr§s bonne resistance a I'usure qui est sensiblement egale a celle obtenue avec du 
noir de carbone, une moindre deformation des reliefs (blocs ou nervures) de gomme par vieillissement dQ 
au roulage et cela tout en r^duisant le bruit 6mis par le pneu au cours du roulage. 

L'obtention d'un tel niveau de compromis est tout a fait surprenant et inattendu pour I'homme de Tart 
qui sait que I'utilisation de silice entratne normalement une dech§ance importante de la resistance a I'usure, 

75 que i'utilisation d'un copolymere butadiene-sty r^ne prepare en solution peut entratner une dech^ance de la 
resistance a I'usure et qui s'attend done a obtenir une resistance a I'usure catastrophique alors qu'il n'en 
est rien puisqu'elle est substantiellement egale a celle d'une composition renfermant du noir de carbone 
com me charge renf org ante. 

Ce caractere inattendu et impressible provient egalement du fait qu'il est generalement admis par 

20 I'homme de Tart, d'une part qu'une faible resistance au roulement est antinomique avec une tres bonne 
adherence sur sol humide, d'autre part qu'une bonne adherence sur sol humide est antinomique avec une 
bonne adherence sur sol enneige alors que la composition conforme a ('invention permet d'obtenir un 
excellent compromis resistance au roulement reduite, tres bonne adherence sur sol humide et tres bonne 
adherence sur sol enneige. En outre, la composition conforme a I'invention permet de reduire le bruit emis 

25 par la bande de roulement lors du roulage du pneu. 

Pour obtenir une composition conforme a Tinvention possfcdant I'ensemble de ces proprietes, il faut 
utiliser un copolymere d'un difcne conjugue avec un compose vinyle aromatique prepare de manure 
connue en soi en solution dans un solvant hydrocarbone en presence d'un initiateur d'un compose 
metallique alcalin ou alcalino-terreux, comme decrit par exemple dans le brevet frangais 2 295 972. Ce 

30 copolymere peut etre utilise seul ou en coupage avec au moins un autre eiastomere dienique, notamment 
du poiyisoprfcne, du caoutchouc naturel, du polybutadfene. De manure preferentielle, reiastomere utilise en 
coupage est du polybutadifcne ayant plus de 90 % de liaisons cis 1 ,4 obtenu par les procedes connus de 
catalyse a I'aide de metaux de transition comme decrit par exemple dans le brevet frangais 1 436 607. Cet 
autre eiastomere dienique peut etre present en proportions variables par rapport au copolymere prepare en 

35 solution et a titre preferentiel jusqu'a 70 parties en poids. 

A titre de di£ne conjugue conviennent notamment le butadiene- 1 ,3, I'isoprfcne, le 2,3-dimethyM ,3- 
butadfene. A titre de compose vinyle aromatique conviennent notamment le styrfcne, I'ortho-, meta-, para- 
methylstyrene ou le melange commercial "vinyle-toluene". 

Le copolymere de difene conjugue et de compose vinyle aromatique prepare en solution doit avoir une 

40 teneur globale en styrene comprise entre 5 et 50 % en poids et une temperature de transition vitreuse (Tg) 
comprise entre 0*C et - 80° C lorsqu'elle est mesuree par Analyse thermique differentielle. La teneur en 
liaisons vinyliques de la fraction butadienique incorporee peut etre comprise entre 20 et 80 %, la teneur en 
liaisons trans-1,4 peut etre comprise entre 20 et 80 %, et la teneur en liaisons Cis-1,4 est compiementaire 
des teneurs en liaisons vinyliques plus trans-1,4. A titre preferentiel, la teneur en liaisons vinyliques du 

45 copolymere est superieure h 50 %. 

La silice utilisable comme charge renforgante dans la composition conforme a Tinvention est toute silice 
particuliere qui poss£de une surface BET comprise entre 100 et 250 m 2 /g, et a titre preferentiel une surface 
BET comprise entre 130 et 220 m 2 /g, une surface CTAB comprise entre 100 et 250 m 2 /g et a titre 
preferentiel une surface CTAB comprise entre 150/200 m 2 /g, une prise d'huile mesuree en DBP comprise 

so entre 150 et 250 ml/100 g et une aire projetee moyenne des agregats superieure a 8500 nm 2 et de 
preference comprise entre 9 000 et 1 1 000 nm 2 avant mise en oeuvre et comprise entre 7000 et 8400 nm 2 
apres meiangeage thermo-mecanique avec un eiastomere. La silice particuiiere seiectionnee peut etre 
utilisee seule ou en presence d'autres charges comme par exemple du noir d carbone ou une autre silice 
conventionnelle, c' st-a-dire ne possedant I'ensemble d s caracteristiques indiquees ci-dessus. L'ameiiora- 

55 tion des proprietes est d'autant plus importante qu la proportion de silice particuiiere st importante par 
rapport aux autres charges eventuell ment presentes. A titre preferentiel, la silic particuiiere est utilisee 
dans un proportion majoritaire par rapport a la quantite d'autre charge, comme le noir de carbone, 
presente. L'ameiioration st optimaJe lorsque la silic particulier constitue la totality d la charg . 
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A titre de silice particular utilisable dans la composition conforme a I'invention convient par exemple 
la silic obtenue selon le procede d§crit dans la demands de br v t europSen 157 703. 

Les mesures des surfaces BET t CTAB ainsi que la prise d'huile sont mesure s selon I s method s 
decrites dans la demande de brev t europ^en 157 703. 
5 L'aire projetSe moyenne de la silice est d§terminee selon la methode suivante. Dans un becher 
contenant un melange de 10 ml d'eau et de 20 ml d'alcool isopropylique on immerge 150mg de silice, on 
agite I'ensemble aux ultra-sons durant 60 minutes, apres quoi, tout en continuant I'agitation aux ultra-sons, 
on preieve a I'aide d'une micropipette une ou deux gouttes de 10 microlitres du contenu du becher que Ton 
depose sur la grille d'un microscope electronique en cuivre avec membranes en formvar carbonde. Trois 
w preievements successifs sont deposes sur trois grilles pr^sentant chacune environ 3400 agregats. L'aire 
projetee moyenne de 10 000 agregats est determinee en effectuant une mesure "ON-LINE" a I'aide d'un 
couplage d'un microscope Electronique a transmission et d'un analyseur d'images grossies 100 000 fois. 
Cette methode est utilises pour calculer I'aire projetee moyenne de la silice d'une part avant mise en 
oeuvre dans la composition et d'autre part apres extraction d'une composition, bande de roulement ou d'un 
75 pneu vulcanises ou non. 

L'extraction de la silice d'un melange caoutchouteux est r6alis6e de la facon suivante : 
On decoupe le melange caoutchouteux non vulcanise* ou vulcanise* en fines feuilles que I'on place durant 
une heure dans un four a pyrolyse balaye par un courant d'azote porte a une temperature de 525 *C ± 
25 'C et que I'on retire du four lorsqu'il s'est refroidi a une temperature voisine de 100*C. Le residu de la 
20 pyrolyse apres avoir ete grossierement broye est dispose* dans un becher dans lequel on ajoute 50 ml 
d'acide chlorhydrique a 22° baume et 50 ml d'eau, I'ensemble est porte a Ebullition durant 10 minutes 
apres quoi on laisse refroidir puis filtre le liquide refroidi sous vide sur un filtre Whatman sans cendres N • 
42 CAT N * 1 442 055. Le residu de filtration est lave a deux reprises avec 20 ml d'eau bidistiliee puis avec 
20 ml d f acetone afin d'Eliminer les impuretEs presentes dans le residu de pyrolyse apres quoi on recupere 
25 la silice. Si le melange initial contient du noir de carbone, le residu recupere* apres lavage est introduit dans 
un four a mouffie sous air qui est porte* a une temperature de 800 *C ou il sEjourne durant une heure apres 
quoi on rEcupere la silice sous forme d'une poudre blanche. 

La composition conforme a I'invention contient Egalement les autres constituants et additifs habituelle- 
ment utilises dans des melanges de caoutchouc comme des plastifiants, pigments, antioxydants, du soufre, 
30 des acceleVateurs de vulcanisation, des huiles d'extension naphteniques ou aromatiques si Ton desire la 
presence d'une huile d'extension, un agent renforcant tel qu'un silane, un agent de couplage de silice, etc... 

Pour obtenir une composition conforme a I'invention possedant I'ensemble des propriet.es et en 
particulier une tres bonne resistance a I'usure, il faut soumettre le copolymere prepare* en solution et la 
silice particuliere a un travail mEcanique dans tout dispositif approprie comme par exemple dans un 
35 melangeur ou une boudineuse pendant la duree appropriee pour qu'il engendre au moins une etape 
thermique dont les temperatures minimale a atteindre et maximale a ne pas dEpasser sont comprises entre 
130* C et 180* C et de preference sont comprises entre 145 # et 180° C. 

La duree appropriee du travail thermo-mecanique varie en fonction des conditions operatoires retenues 
par I'homme de Tart et en particulier de la temperature choisie et comprise dans la fourchette des valeurs 
40 indiquEes, de la nature et du volume des constituants soumis au travail mecanique, I'essentiel etant que le 
travail mecanique initie une excellente prEdispersion de la silice se traduisant par une diminution de la taille 
des particules de silice, et que I'intensite thermique requise soit atteinte par le couple temps-temperature et 
ce ind£pendamment du nombre d'etapes utilises pour atteindre ce niveau d'intensite* afin qu'elle s'accom- 
pagne d'une maximisation du rapport module d'allongement a 300 %/module d'allongement a 100 %. Ainsi 
45 en fonction des dispositifs thermo-mecaniques utilises pour realiser ce travail thermo-mecanique, la duree 
peut varier de dix secondes a vingt minutes et pourra §tre determinee par I'homme de I'art sur la base de 
ses connaissances generates et du controle des proprietes de la composition utilisEe sous forme de bande 
de roulement de pneumatiques sachant qu'il convient de maximiser le rapport module d'allongement a 300 
%/module d'allongement a 100 % pour chaque composition. Ainsi le travail thermo-mecanique peut ne 
so comprendre qu'une seule etape thermo-mecanique de duree, de temperature et intensite appropriees ou 
comprendre plusieurs etapes thermo-mecaniques pouvant etre separees par au moins une etape de 
refroidissement. A titre preferentiel de travail thermo-mecanique en plusieurs etapes, convient particuliere- 
ment un travail comportant deux etap s thermiques atteignant chacune une temperature maximal supe- 
ri ure h 145;C separees par une etape de refroidissement a une temperature inferieur a 100 *C. Durant la 
55 pr miere etape, le copolymere prepare en solution ainsi que la silice et ('agent renforgant, le plastifiant, 
I'huile d'extension, s'il y a lieu, sont melanges mecaniquement jusqu'a ce que le melange atteigne une 
temperature superieure a 145*C et de preference a une temperature comprise entre 145*C et 170*C. Le 
bloc de gomm obtenu est ensuite r froidi a une temperatur infEri ur a 100"C, et prEfEr ntiellement a 
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60 * C, puis dans une deuxieme etap il est soumis a un travail mecanique dans un melangeur intern n 
meme temps qu'on ajoute tous les autres constituants a I* xception du systeme de vulcanisation jusqu'a ce 
que le melange atteigne une temperature sup^rieure a 145 'C et de prefer nee une temperature comprise 
entre 145*C et 170*C. De maniere tout a fait pnSf^rentielle, I s tempeVatur s maximaJes des deux etapes 

5 thermiques sont identiques et atteignent 165*C. Au bloc de gomme obtenu a Tissue de la deuxieme etape 
thermique, on ajoute I'ensemble du systeme de vulcanisation soufre" comprenant le soufre et les acc^lera- 
teurs de vulcanisation par travail mecanique de finition par exemple sur un melangeur externe a une 
temperature inferieure a 100* C. La composition est ensuite tiree en feuilles pour une mise en forme et une 
vulcanisation au moment souhaite* a une temperature et par les moyens conventionnels. L'aire projetee 

to moyenne de la silice est comprise entre 7000 et 8400 nm 2 dans la composition obtenue ainsi que dans les 
bandes de roulement et les pneus realises a I'aide de la composition conforme a invention. 

L'excellent compromis des proprietes est egalement obtenu lorsque le copolymere prepare en solution 
utilise seul ou en coupage avec un autre eiastomere dientque est un copolymere etoiie au moyen d'un 
agent ramifiant, comme par exemple Tun des agents ramifiants decrits dans le brevet frangais 2 053 786, 

75 ou un copolymere possedant un groupement silane tel qu'obtenu par reaction d'un copolymere a fonction 
terminate C-Li avec un agent de fonction nalisation, tel que decrit dans la demande de brevet japonais 
publiee n" 56-104 906. Cet excellent compromis des proprietes est de meme obtenu lorsque le copolyme- 
re prepare en solution est un copolymere soumis a un couplage, a un greffage ou a un etoilage comme 
connu en soi. 

20 L'invention est illustree a titre non limitatif par les exemples. Dans les differents exemples, les 
proprietes finales de la composition conforme a l'invention et des compositions temoins sont exprimees 
sous la forme des proprietes de pneus a carcasse radiale de dimension 175/70-13 conventionnellement 
fabriques qui sont en tous points identiques hormis la constitution de la composition de caoutchouc 
constitutive de la bande de roulement. Les differentes proprietes sont evaluees comme suit : 
25 - adherence transversale sur sol humide : determination de la limite d'adherence sur une piste 
circulaire arrosee d'un vehicule de tourisme decrivant des cercles en regime stabilise a la vitesse la 
plus eievee possible, 

- adherence sur sol humide : determination de la duree mise par un vehicule de tourisme pour 
parcourir un trajet arrose comportant differentes compositions de revetements routiers presentant des 

30 lignes droites et des courbes, 

- adherence sur sol enneige : determination du comportement et de la performance de pneus sur 
differents etats de neige rencontres en circulation routiere hivernale. 

- resistance au roulement : mesuree sur volant selon la methode SAE J 12 69 de juin 1980, 

- duree de vie sur usure : determinee par le kilometrage parcouru jusqu'a ce que I'usure atteigne les 
35 temoins d'usure disposes dans les rainures. Toutes les valeurs obtenues supeVieures a la reference 

100 expriment une amelioration des proprietes mesurees. 

- bruit de roulage : determine par mesure en bord de piste par la methode dite "Coast down" a 60 et 
80 km/h par mesure de la puissance acoustique. II est exprime en decibel(s) dB(A). Une amelioration 
de 1dB(A) par rapport a la valeur de reference est notee - 1 dB(A). 

40 - modules d'allongement a 300 % (MA300) et 100 % (MA 100) : mesures effectuees selon la norme 
ISO 37 

Exemple 1 

45 Dans cet exemple, on compare une bande de roulement de pneu constituee d'une composition 
conforme a l'invention issue d'un travail thermo-mecanique comportant deux etapes thermiques (Essai I) 
avec quatre bandes de roulement differentes conformes a I'art anterieur : la premiere constituee par une 
composition classique d'un SBR prepare en emulsion ayant exclusivement du noir de carbone a titre de 
charge (Essai T), la seconde constituee par une composition classique a base d'un SBR prepare en 

so emulsion ayant exclusivement une silice conventionnellement utilisee a titre de charge renforgante (Essai 
C), la troisifeme egalement a base d'un SBR prepare en emulsion et ayant a titre de charge renforgante 
exclusivement la silice particuliere seiectionnee pour la composition conforme a l'invention parmi les silices 
decrites selon la demande de brevet europeen 157 703 (Essai S) et la quatrieme constituee par un SBR 
prepare en solution utilise en coupage av c du polybutadiene ayant a titre de charge exclusivement du noir 

55 de carbone (Essai N). 

Pour ces essais, la temperature maximale des deux etapes thermiques est de 165'C et les composi- 
tions suivantes pour lesquelles toutes les parties sont exprimees en poids ont ete utilisees : 
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TABLEAU 1 



N 



SBR emulsion 



100 



100 100 



SBR Solution /PB 



75/25 75/25 



Noir N234 



80 



80 



Silice Classique 
Agent renforcant 
Silice selon le brevet 
EP 157 703 



80 

12,8 12,8 
80 



12,8 
80 



Huile aromatique 37,5 37,5 37,5 32,5 32,5 

(Sundex 8125) 

2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 



Oxyde de zinc 



Acide stearique 



Antioxydant 



Paraffine 



Souf re 



Sulfanamide 



Diphenylguanidine 



1,5 



1,35 



1,35 



1,5 
1,4 
1,7 



1,5 

1,4 

1,7 



1,5 v 

1,35 

1,35 



1,5 
1,4 
1,7 



Les caracteristiques des constituants ci-dessous sont les suivantes : 

• SBR Emulsion : copolymere de butadiene-styrene prepare" en Emulsion ayant une teneur n styren 
de 32 %, une teneur n liaisons trans-1,4 de 74 %, en liaisons vinyliques d 16 % et une Tg de - 
38* C vendu sous la denomination commerciale Cariflex 5820 par la Socidte* Shell. 

■ SBR solution : copolymere de butadiene-sty rene prepare" en solution selon le proc£d§ dgcrit dans la 
demande de br vet fran$ais n* 2 295 972, ayant une teneur en styrene d 26 %, une teneur en 
liaisons vinyliques d 60 %, une t neur n liaisons trans-1,4 de 22 % et en liaisons cis-1,4 de 18 %, 
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un Tg de - 25 *C et soumis a un etoilag avec du diethylen glycol selon I proc^de decrit dans le 
br vet fransais 2 053 786. 

- Le polybutadtene (PB) est un polybutadfene ayant 93 % de liaisons cis-1,4 obtenu par le proc6d6 
decrit dans I br vet frangais n * 1 436 607. 

- Noir N234 : BET 120 m 2 /g ( DBP 125 ml/100 g mesurds respectivement selon les normes ASTM 
D4567 etD2414; 

- Silice classique : BET 190 m 2 /g ; CTAB : 160 m 2 /g ; aire projetee comprise entre 7300 et 7800 nm 2 
commercialisee par Rhone Poulenc sous la denomination commerciale RP 175 ; 

- Silice selon le brevet EP 157 703 : BET 180 m 2 /g f CTAB : 160 m 2 /g ; aire projetSe moyenne avant 
mise en oeuvre 10 530 nm 2 et apres meiangeage thermo-m^canique 7600 nm 2 ; 

- Antioxydant : 

N-(1 .S-dimethylbutyl^N'-ph^nyl-p-phenylenediamine ; 

- Paraffine : melange de cires macro- et microcristal lines ; 

- Sulfanamide : n-cyclohexyl-2-benzothia2yl-sulfenamide ; 

- Agent renforgant : melange dans le rapport 1 : 1 de noir de carbone N 330 et d'organosilane 
polysulfun* commercialism par Degussa sous la reference X 50S. 

Les proprietes de ces compositions sont consignees dans le tableau 2 et la valeur arbitrage de 100 a 
4\e attribute a la composition T qui est representative des compositions utilises jusqu'a present par 
I'ensemble des fabricants de pneus tandis que les valeurs experimental relev^es pour les autres 
compositions sont indiqu£es en valeurs relatives par rapport a la valeur 100 de reference, une valeur 
superieure a 100 indiquant une amelioration de la propriete consideree. 







TABLEAU 2 










T 


C 


S 


N 


I 


Adherence trans - 
versale sur sol 
huroide 


100 


105 


106 


101 


106 


Adherence 

sur sol humide 


100 


103 


104 


99 


103 


Adherence sur 
sol enneige 


100 


104 


104 


100 


104 


Resistance au 
roulement 


100 


113 


114 


101 


115 


Bruit de roulage 
(dB = decibel) 


100 


- lDb(A) - 


lDb(A) 


100 - 


ldB(A) 


Duree de vie sur 


100 


75 


85 


94 


102 



usure 



On constate que la composition conforme a rinvention possfcde le meilleur compromis entre des 
proprietes trfcs contradictoires et ce de mantere tout a fait significative tout en presentant un bruit d 
roulage reduit. Cett composition st tout a fait adaptee pour un pneu performant en toutes saisons. En 
outre, on constate qu ce meilleur compromis n' st obtenu que par ('association d'un copolymer solution 
avec la silice seiectionnee qui dans les pneus correspondant aux essais S et I possfcde une aire projetee 
moyenne de 7600 nm 2 . 
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Exemple 2 

Cet exemple montre que c t excellent compromis de propri6t6s antagonistes est obtenu avec des 
copolymferes d'un difene conjugue et d'un compost vinyle aromatiqu pr6par£s en solution de microstructu- 
res varices et ce qu'ils soient utilises seuls ou en coupage avec un autre £lastom$re dienique. 

On op&re de la meme manure qu'& Texemple 1 hormis le fait qu'on utilise un SBR solution de 
microstructure diffSrente. Les compositions utilises et leurs propri6t6s sont consignees dans les tableaux 3 
et 4 : 
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70 



75 



20 



30 




TABLEAU 3 



35 

Antioxydant 
«> Paraffine 
Soufre 

45 

Sulfanamide 
Diphenylguanidine 

50 



SBR Emulsion ioo 

SBR Solution 100 

Noir N234 80 

Silice Classique 
Agent renforqant 12 f 8 

Silice selon le brevet 80 
25 EP 157 703 

Huile aromatique 37,5 32,5 
(Sundex 8125) 

Oxyde de zinc 2 ,5 2,5 

Acide stearique i i 



1,5 1,5 
1,35 1,4 
1,35 1,7 



Le copolymfcre de butadifcne-styrfcne pr6par§ en solution utilise dans cet exemple possede une teneur 
en styrene de 32 %, une teneur en liaisons vinyliques de 24 %, en liaisons trans 1,4 de 48 %, en liaisons 
cis-1 ,4 de 28 % et une Tg de - 38 • C. 

55 
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TABLEAU 4 



Adherence trans- 100 106 

versale sur sol 

humide 



Adherence 100 104 

sur sol humide 

Adherence sur 100 105 

sol enneigg 

Resistance au 100 115 

roulement 

Bruit de roulage 100 - lDb(A) 

(dB = decibel) 

Dur6e de vie sur 100 98 

usure 



Exemple 3 

Get exemple montre que ('amelioration des proprietes antagonistes est d'autant plus importante que la 
charge de silice seMectionne'e est importante par rapport aux autres charges pr^sentes. 

Les compositions utilises dans cet exemple sont identiques h celle des essais N et I du tableau 1 k 
Texception de la quantity et de la nature de la charge utilised, le taux d'agent renforgant 6tant proportionnel 
au taux de silice present. 

On realise quatre essais dans lesquels seules changent les proportions respectives de silice et de noir 
de carbone. Les prophets sont consignees dans le tableau 5. 
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°K S A 



N 

100 H 
Noir 



TABLEAU 5 



100 % 
Silice 



75 H Silice 
25 % Noir 



75 % Noir 
25 % Silice 



Adherence 

sur sol humide 

Adherence sur 
sol enneig§ 

Resistance au 
roulement 



99 
100 
101 



103 



104 



115 



102 
103 
111 



100 
101 
103 



Dur6e de vie sur 
usure 



94 



102 



99 



96 



Exemple 4 

Cet exemple montre que cet excellent compromis de propri£t6s antagonistes n'est obtenu que lorsque 
le travail thermo-mScanique est suffisamment intense en temperature et dur^e dans la plage de temperatu- 
re de 130* C a 180* C considered peu importe le nombre d'etapes thermiques. 

Dans cet exemple on realise un essai 12 en operant exactement comme pour I'essai I de Pexemple 1 
excepte le fait qu'on realise une seule etape thermique de temperature m ax i male de 165°C suivie d'un 
refroidissement et de retape de finition, un essai (3 en operant comme pour I'essai 12 excepte le fait que la 
durde de retape thermique a 6X6 allong^e pour atteindre environ 5 minutes et un essai 14 en operant 
comme pour I'essai 12 excepte le fait que la temperature maximale atteinte est de 150*C et la duree de 
retape thermo-mecanique est de environ 9 minutes. Le rapport MA300/MA1 00 pour les compositions I et 
est respectivement proche de 4 et proche de 3,3. Les proprietes des pneus comportant les bandes de 
roulements faisant Tobjet des essais 1, 12, 13 et 14 sont consignees dans le tableau 6. 




TABLEAU 6 



12 



13 14 



Adherence transversale 
sur sol humide 

Resistance au 
roulement 

Dur€e de vie 
sur usure 



103 102 103 103 



115 112 115 115 



102 92 



102 100 



On constate que seul s les compositions I, 13 1 14 pour lesquelles le couple tempeVature/durge a atteint 
Pintensite" requise possedent un excellente resistance a i'usure en meme temps qu'une excetl nte 
resistanc au roulement t un tres bonne adherenc sur sol humide, c qui n'est pas le cas d la 
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composition do I'essai 12 qui rgvele une r^sistanc a I'usure bien insuffisante. 
Exemple 5 

5 Cet exemple montre que cet excellent compromis de proprietes antagonistes est egalement obtenu 
lorsque le copolymere de diene conjugue et de compose vinyle aromatique prepare en solution est un 
copolymere fonctionnalise\ 

La composition mise en oeuvre dans I'essai F est identique a celle utilisee dans I'essai I de I'exemple 1 
hormis le fait que les extremes vivantes C-Li du copolymere prepare* en solution sont mises a r^agir 
io comme connu en soi avec du 3-chloropropyltriethoxysilane. 
Les proprietes sont consignees dans le tableau 7 : 



15 ^ TABLEAU 7 



20 






Adherence sur sol humide 


100 


103 




Adherence sur sol enneige 


100 


104 


25 


Resistance au roulement 


10O 


120 




Dur6e de vie sur usure 


100 


98 



On constate que I'utilisation de polymeres prepares en solution et fonctionnalises permet en outre de 
30 beneficier du gain de la resistance au roulement obtenu par la fonctionnalisation du copolymere prepare en 
solution. 

Revendications 

35 1. Composition de caoutchouc vulcanisable au soufre a base d'un copolymere de diene conjugue et d'un 
compose" vinyle aromatique comportant de la silice a titre de charge, caracterisee en ce qu'elle est 
obtenue par travail m^canique d'un copolymere de diene conjugue* et d'un compose* vinyle aromatique 
prepare par polymerisation en solution dans un solvant hydrocarbon^, ayant une teneur globale en 
compose* vinyle aromatique comprise entre 5 % et 50 % et une temperature de transition vitreuse (Tg) 

40 comprise entre 0°C et -80 *C avec 30 a 150 parties en poids pour 100 parties en poids d'elastomere 
d'une silice pr^sentant une surface BET comprise entre 100 et 250 m 2 /g, une surface CTAB comprise 
entre 100 et 250 m 2 /g, une prise d'huile mesur^e en DBP comprise entre 150 et 250 ml/100 g et une 
aire projet§e moyenne des agregats supe>ieure a 8500 nm 2 avant mise en oeuvre et comprise entre 
7000 et 8400 nm 2 apres meiangeage thermo-m§canique ainsi que les additifs conventionnellement 

45 utilises, a I'exception du systeme de vulcanisation, comportant au moins une etape thermique 
atteignant une temperature maximale comprise entre 130*C et 180*C pendant une durSe appropriSe 
qui est fonction de la temperature choisie pour le travail m6canique, de la nature et du volume des 
constituants soumis audit travail thermo-me*canique et qui est comprise entre 10 secondes et 20 
minutes, suivie d'une etape de finition durant laquelle est ajoute* le systeme de vulcanisation par travail 

so m6canique a une temperature infeVieure a la temperature de vulcanisation. 

2. Composition de caoutchouc selon la revendication 1, caracterisee en ce que le travail thermo- 
mecanique s'accompagn d'une maximisation du rapport module d'aJlong ment a 300 %/module 
d'aJIongement a 100 %. 



55 



Composition de caoutchouc selon I'une quelconque des revendications 1 et 2, caracterisee en ce que 
le travail mecanique comporte au moins deux etapes thermiques atteignant chacune une temperatur 
superieur a 145* C separees par au moins une etape d r froidiss ment a une temperature interieur 
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a 100*C et suivies d'une etape de finition durant laquelle est ajoute le system de vulcanisation par 
travail mecanique a un temperature inf§rieure a 100*C. 

4. Composition de caoutchouc selon la rev ndication 3, caractgrise en ce que la temperature des deux 
Stapes m^caniques est comprise entre 145'C et 165°C. 

5. Composition de caoutchouc selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que le 
copolymere prepare en solution est un copolymere de butadiene styrdne ayant une teneur en styrdne 
comprise entre 25 et 30 % en poids, une teneur en liaisons vinyliques de la partie butadienique 
comprise entre 55 % et 65 %, une teneur en liaisons trans-1,4 comprise entre 20 % et 25 % et une 
temperature de transition vitreuse comprise entre - 20 *C et - 30* C. 

6. Composition de caoutchouc selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caractdrisee en ce que le 
copolymere prepare en solution est etoiie avec un agent comportant le groupe 



-O-C-O- 
0 

ou 

-O-C-R-C-O-, 

It M 

O 0 

R etant un radical hydrocarbon^. 

7. Composition de caoutchouc selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracteris£e en ce 
quelle comprend de 0 a 70 parties en poids d'au moins un autre eiastomere di^nique choisi parmi le 
caoutchouc naturel, le polyisoprfcne, le polybutadifcne. 

8. Composition de caoutchouc selon la revendication 7, caracterisee en ce que Telastom&re dienique est 
du polybutadiene ayant plus de 90 % de liaisons Cis-1,4. 

9. Composition de caoutchouc selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee en ce 
qu'elle comporte en outre du noir de carbone ou une autre charge renforgante en quantite ponderale 
minoritaire par rapport a la quantite de silice. 

10. Composition de caoutchouc selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterisee en ce que le 
copolymere prepare en solution est modifiS par reaction en fin de polymerisation avec un silane 
repondant a la formule Xn-(R') m - Si (OR) 3 dans laquelle X represente un atome d'halogene, R un 
groupe methyle ou ethyle, n est egal a 0 ou 1 , m represente un nombre entier egal a 3 ou 4, et R' un 
radical aliphatique. 

11- Bande de roulement de pneumatique, caracterisee en ce qu'elle comporte une composition de 
caoutchouc obtenue par travail mecanique d'un copolymere de di§ne conjugue et d f un compose vinyle 
aromatique prepare par polymerisation en solution dans un solvant hydrocarbone ayant une teneur 
globale en compose vinyle aromatique comprise entre 5 % et 50 % en poids et une temperature de 
transition vitreuse (Tg) comprise entre 0°C et -80 *C avec 30 U 150 parties en poids pour 100 parties 
en poids d'eiastomfcre d'une silice presentant une surface BET comprise entre 100 et 250 m 2 /g, une 
surface CTAB comprise entre 100 et 250 m 2 /g, une prise d'huile mesuree en DBP comprise entre 150 
et 250 ml/100 g et une aire projetee moyenne des agregats superieur a 8500 nm 2 avant mis n 
oeuvre et compris entre 7000 t 8400 nm 2 dans la bande de roul ment ainsi que les additifs 
conventionnellement utilises, a Texception du system de vulcanisation, comportant au moins une 
etap thermique atteignant une temperature maximale comprise entre 130 # C et 180*C pendant une 
duree appropri^e qui est fonction de la temperature choisie pour le travail mecanique ,de la nature et 
du volume d s constituants soumis audit travail thermo-mecaniqu t qui est comprise entre 10 
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secondes t 20 minutes suivie d'une etap de finition durant laquelie est ajoute le system de 
vulcanisation par travail mecanique a une temperatur inf^rieur a la temperature de vulcanisation. 

12. Band de roulement de pneumatiqu selon la r vendication 11, caracte>is6e en ce que I travail 
5 thermo-mecanique s'accompagne d'une maximisation du rapport module d'allongement a 300 

%/module d'allongement a 100 %. 

13. Bande de roulement de pneumatique selon Tune quelconque des revendications 11 et 12, caracteVis^e 
en ce que le travail thermo-mecanique comporte au moins deux Stapes atteignant chacune une 

w temperature comprise entre 1 45 • C et 1 65 * C. 

14. Bande de roulement de pneumatique selon I'une quelconque des revendications 11 a 13, caracte7is6e 
en ce que le copolymere prepare* en solution est un copolymere de butadiene styrene ayant une teneur 
en styrene comprise entre 25 et 30 % en poids, une teneur en liaisons vinyliques de la partie 

15 butadtenique comprise entre 55 % et 65 %, une teneur en liaisons trans-1,4 comprise entre 20 % et 25 
% et une temperature de transition vitreuse comprise entre - 20 * C et- 80 * C. 

15. Bande de roulement selon Tune quelconque des revendications 11 a 14, caracterisee en ce qu'elle 
comprend de 0 a 70 parties en poids d'au moins un autre eiastomere di^nique choisi parmi le 

20 caoutchouc naturel, le polyisoprene, le polybutadiene. 

16. Bande de roulement de pneumatique selon Tune quelconque des revendications 11 a 15, caracteVisge 
en ce qu'elle comporte en outre du noir de carbone ou une autre charge renforgante en quantity 
ponderale minoritaire par rapport a la quantite* de si lice. 

25 

17. Pneumatique caracteVise* en ce qu'il possede une bande de roulement vulcanised au soufre comportant 
une composition de de caoutchouc obtenue par travail mecanique d'un copolymere de diene conjugue 
et d'un compose vinyle aromatique prepare par polymerisation en solution dans un solvant hydrocarbo- 
ns ayant une teneur globale en compose* vinyle aromatique comprise entre 5 % et 50 % et une 

30 temperature de transition vitreuse (Tg) comprise entre 0*C et -80 *C avec 30 a 150 parties en poids 
pour 100 parties en poids d'eiastomere d'une silice pr^sentant une surface BET comprise entre 100 et 
250 m 2 /g, une surface CTAB comprise entre 100 et 250 m 2 /g, une prise d'huile mesur^e en DBP 
comprise entre 150 et 250 ml/100 g et une aire projetee moyenne des agregats superieure a 8500 nm 2 
avant mise en oeuvre et comprise entre 7000 et 8400 nm 2 dans le pneu ainsi que les additifs 

35 conventionnellement utilises, a ('exception du systeme de vulcanisation, comportant au moins une 
etape thermique atteignant une temperature maximale comprise entre 130° C et 180° C pendant une 
dur£e appropriee qui est fonction de la temperature choisie pour le travail mecanique, de la nature et 
du volume des constituants soumis audit travail thermo-mecanique et qui est comprise entre 10 
secondes et 20 minutes suivie d'une etape de finition durant laquelie est ajoute le systeme de 

40 vulcanisation par travail mecanique a une temperature inferieure a la temperature de vulcanisation. 

18. Procede de preparation d'une composition de caoutchouc vulcanisable au soufre a base d'un copoly- 
mere de difene conjugue et d'un compose vinyle aromatique comportant de la silice a titre de charge, 
caracterise en ce que Ton melange par travail mecanique sur outil un copolymere de diene conjugue et 

45 d'un compose vinyle aromatique prepare par polymerisation en solution dans un solvant hydrocarbone 
ayant une teneur en styrene comprise entre 5 % et 50 % et une temperature de transition vitreuse 
comprise entre 0*C et -80'C, seul ou en association avec un autre eiastomere dienique, avec 30 a 
150 parties en poids d'eiastomere d'une silice pn§sentant une surface BET comprise entre 100 et 250 
m 2 /g, une surface CTAB comprise entre 100 et 250 m 2 /g et une prise d'huile mesuree en DBP 

so comprise entre 150 et 250 ml/100 g et une aire projetee moyenne des agregats superieure a 8500 nm 2 
avant mise en oeuvre et eventuellement une autre charge renforgante presente en quantite ponderale 
minoritaire par rapport a la silice ainsi que les additifs conventionnellement utilises a I'exception du 
systeme de vulcanisation de maniere a ce que le travail mecanique comporte au moins une etape 
thermique atteignant une temperatur maximaie comprise entre 130*C et 180*C pendant une dure 

55 appropriee qui est fonction de la t mperature choisie pour le travail mecanique , de la natur et du 
volume des constituants soumis audit travail thermo-mecanique qui diminue I'aire projetee moyenne 
des agregats de silic pour qu'ell soit comprise entre 7000 et 8400 nm 2 apres meiang age thermo- 
mecanique, ladite dure etant comprise entr 10 secondes et vingt minut s et que i'on incorpor 
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ensuite par travail me*canique de finition au melang obtenu le systeme de vulcanisation a une 
tempe>atur inf^rieure a la temperature de vulcanisation. 

19. Procede selon la rev ndication 18 caract6rise* n c qu I travail thermo-m^caniqu s'accompagne 
d'une maximisation du rapport module d'allongement a 300 %/module d'allongement a 100 %. 
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